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^ (57) Abstract: The invention relates to a diamond electrode with synthetically-produced, electrically-conducting (doped) diamonds. 
O The surface comprises diamond particles (5) embedded in a metal or metal alloy layer which generate an electrically-conducting 
O connection to the metal or metal alloy. 

fS 

Q (57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft eine Diamantelektrode mit synthetisch hergestellten, elektrisch leitfdhigen (dotier- 
ten) Diamanten. Die Oberflache weist in eine Metall- oder Metalllegierungsschicht eingebettete Diamantpartikel (5) auf, die eine 
leitfahige Verbindung zum Metall bzw. der Metalllegierung herstellen. 
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5 DIAMANTELEKTRODE UND VERFAHREN ZU IHRER HERSTELLUNG 



10 Die Erfindung betrifft eine. Diamantelektrode mit synthetisch hergestellten und 
elektrisch leitfahigen (dotierten) Diamanten sowie Verfahren zu ihrer Herstellung. 

Diamantelektroden zeichnen sich durch ihre hohe Oberspannung fur Sauerstoff und 
Wasserstoff aus und sind daher fQr eine Vielzahl von Oxidationsprozessen in 

15 wassriger LSsung besonders geeignet. Mogliche und besonders interessante 

Anwendungen waren daher im Bereich der Trinkwasseraufbereitung (Desinfektion) 
und der Wasseraufbereitung durch anodische Oxidation. Weitere Anwendungen 
sind die elektrochemische Synthese, insbesondere die Herstellung von 
Oxidationsmitteln, sowie die Elektrolyse von Wasser und die elektrochemische 

20 Herstellung von Ozon und Chlor. 

Derzeit werden Diamantelektroden durch ein direktes Erzeugen von Bor-dotierten 
Diamantenschichten auf Substratmaterialen, insbesondere durch CVD (Chemical 
Vapor Deposition) - Prozesse hergestellt. Die bekannten Techniken unterscheiden 

25 sich untereinander vor allem durch die Art der Energieeinbringung. Bei der 
sogenannten Hot - Filament- Technologie werden Wolframdrahte in einem 
Gasgemisch von Wasserstoff, einer Kohlstoff - und einer Borquelle Qber einem 
Substrat geheizt. Dabei ist der Einsatz unterschiedlicher Substrate mSglich, welche 
sich im CVD Prozess vor allem durch ihre unterschiedliche KohlenstofflSslichkeit 

30 unterscheiden. 

Inert sind praktisch nur Kupfer und Gold. Titan, Zirkon, Hafnium, Niob, Tantal, 
Chrom, Molybdan, Wolfram und Silizium bilden bei der Beschichtung 
Carbidschichten aus, welche materialspezifisch eine gewisse Dicke erreichen 
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mussen (Si einige nm, Ti einige um) bis es zur Keimbildung und damit 
Diamantabscheidung kommt. Noch langere Vorlaufzeiten bei der CVD-Abscheidung 
treten bei Kohlenstoff losenden Substraten wie Eisen, Kobalt, Nickel, Platin und 
Palladium auf. Gleichzeitig kommt es bei der Beschichtung zu Reaktionen mit 
atomarem Wasserstoff und Kohlenstoff wobei Carbidzwischenschichten entstehen 
(Si0 2 , Zn0 2 ). Aus diesen GrOnden sind nicht alle Metalle im gleichen AusmaB einer 
Beschichtung zuganglich. 

Bei der Anwendung als Elektroden hat sich ferner herausgestellt, dass verschiedene 
Tragermaterialien, die als Anode geschalten eine geringe SauerstoffQberspannung 
aufweisen, eine zu geringe Lebensdauer haben. Entstehen in der Diamantschicht 
feine Risse, so bildet sich sofort Elektrolysesauerstoff, welcher die Ablosung der 
Diamantschicht verursacht. 

Mit Mikrowellenplasma (MPCVD) erzeugte Bor-dotierte Diamantschichten konnen 
auch ohne Substrat hergestellt werden, sodass reine Diamantenelektroden in sehr 
hoher Qualitat herstellbar sind. Urn eine gewisse mechanische Stabilitat sicher zu 
stellen, sind derartige Elektroden in relativer grofier Schichtdicke zu erzeugen, was 
sehr hohe Produktionskosten verursacht und eine wirtschaftliche Verwendung 
dieser Technologie verhindert. 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zu Grunde, Diamantelektroden und Verfahren zur 
Herstellung von Diamantelektroden zur VerfQgung zu stellen bzw. zu entwickeln, 
welche es ermSglichen, mit wirtschaftlich vertretbarem Aufwand und demnach auf 
kostengiinstige Weise Diamantelektroden herstellen zu kfinnen. Somit soil erstmalig 
ein wirtschaftlicher Einsatz von Diamantelektroden in einer Vielzahl von 
Oxidationsprozessen in wassriger Ldsung moglich sein. Insbesondere sollen 
entsprechend groBflachige Elektroden herstellbar sein, die sich vor allem fur die 
Trinkwasseraufbereitung oder die Abwasseraufbereitung bzw. die elektrochemische 
Synthese eignen. 

Diese Aufgabe wird durch eine erfindungsgemalS ausgefQhrte Diamantelektrode 
gelost, welche in die Oberflache einer Metall- oder Metalllegierungsschicht 
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eingebettete dotierte Diamantpartikel aufweist, die eine elektrisch leitfahige 
Verbindung zum Metall bzw. zu der Metalllegierung herstellen. 

Bei einem erfindungsgema&en Verfahren zur Herstellung von Diamantelektroden 
wird ein Pulver aus dotierten, synthetisch hergestellten Diamanten zumindest in die 
Oberflache eines Metalls oder einer Metalllegierung derart eingebettet, dass eine 
elektrisch leitfahige Verbindung zwischen dem Metall bzw. der Metalllegierung und 
den Diamantpartikeln entsteht (Anspruch 13). 

Die Erfindung beruht also darauf, industriell und somit vergleichsweise 
kostengunstig hergestelltes Diamantpulver als Ausgangsmaterial zu verwenden und 
mit einem Metall bzw. einer Metalllegierung unter Entstehen einer elektrisch 
leitfahigen Verbindung zwischen dem Metall und den Diamantpartikeln zu einer 
Diamantelektrode zu verbinden. Es ist bekannt, industriell hergestelltes 
Diamantpulver fur diverse Anwendungszwecke, beispielsweise fur Schleifpasten, zu 
verwenden. Dieses Diamantpulver kann auch in dotierter Form nach einem der 
Qblichen Verfahren, etwa durch Hochdruck-, Hochtemperaturverfahren mit 
Metallkatalysatoren hergestellt werden. Bei diesen Herstellungstechniken kann das 
Diamantpulver durch Einbringen von beispielsweise Bor im Produktionsprozess 
leitfahig gemacht werden. 

Bei einer erfindungsgemaB ausgefuhrten Elektrode sind die an der Oberflache der 
Elektrode zwischen den Diamantpartikeln verbleibenden Stellen mit einer nicht 
leitenden Oxidschicht versehen und derart passiviert (Anspruch 2). Damit ist 
sichergestellt, dass die Leitfahigkeit der Diamantpartikel hoher ist als jene des 
Einbettungsmaterials und keine blanken Metalloberfiachen mit der Elektrolytlosung 
reagieren konnen. Zusatzlich konnen diese Stellen mit einer Versiegelungsschicht, 
beispielsweise einer Silikatschicht, versehen sein (Anspruch 3). 

Bei einer bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung ist die Einbettungsschicht auf 
eine Schicht aus Tragermaterial aufgebracht, die insbesondere aus einem durch 
Oxide passivierten Metall besteht oder ein solches als Legierungsbestandteil oder 
Beschichtung aufweist (Anspruch 4). Es sind daher beispielsweise Titan oder 
Aluminium sowie Legierungen aus diesen Metallen geeignet. Wird fQr das 
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Tragermaterial ein mechanisch stabiles Material verwendet, so kann dieses auch 
zur Kontaktierung der Elektrode eingesetzt werden (Anspaich 5). Bei Ausfiihrungen 
der Elektrode mit einer beidseitigen Beschichtung der Tragerschicht, oder wenn die 
RQckseite isoliert wird, kdnnen auch andere Materialien (Eisen, Stahl, NE-Metall 
etc.), aber auch Nichtleiter, verwendet werden (Anspruche 6 und 7). 

Die Einbettungsschicht besteht zumindest teilweise aus Elementen, die zur 
Ausbildung nicht leitender Oxide fahig sind (Anspruch 8). Es eignen sich daher unter 
Anderem Metalle oder Metalllegierungen aus der Gruppe Magnesium, Aluminium, 
Titan, Yttrium, Zirkon, Hafnium, Tantal, Vanadium und Zink (Anspruch 9). 

Das in die Oberflache der Einbettungsschicht eingebettete Diamantpulver ist 
insbesondere mit Bor, Phosphor oder Stickstoff dotiert und weist eine KomgrSBe in 
der GroBenordnung von 1 bis 700 urn, insbesondere bis zu 200 |xm, auf. Die 
Verwendung eines Diamantpulvers mit zumindest im Wesentlichen 
Obereinstimmenden KorngroBen ist von Vorteil (Anspruche 10 bis 12). 

Bei einer ersten Variante des Verfahrens gemaB dem unabhangigen 
Patentanspruch 13 werden die dotierten Diamantpartikel direkt in ein 
Tragermaterial, welches zumindest ein Element enthalt, das zur Ausbildung einer 
nicht leitenden Oxidschicht fahig ist, durch mechanische Krafte und / oder 
Temperatur eingebracht (Anspruch 14). Auf diese Weise ist eine kostengQnstige 
und rasche Herstellung von Diamantelektroden moglich. 

Eine Moglichkeit des Einbringens unter Aufbringen mechanischer Krafte besteht 
darin, dass die Diamantpartikel in die Oberflache des Tragermaterials eingepresst 
oder eingewalzt werden (Anspruch 15). 

Eine andere Alternative des erfindungsgemaBen Verfahrens gemaB dem 
unabhangigen Patentanspruch 13 besteht darin, dass die dotierten Diamantpartikel 
in Fluiden beschleunigt werden und damit beim Aufprall in die Oberflache 
eingebracht werden (Anspruch 16). Auch dieses Verfahren ist kostengunstig und 
eriaubt eine einfache Herstellung der Diamantelektrode. Als Fluide eignen sich 
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beispielsweise Wasser oder Luft, das Beschleunigen kann mittels Pumpen oder 
Verdichter erfolgen. 

Bei einer weiteren Alternative des erfindungsgemaBen Verfahrens gemaB Anspruch 
13 werden die dotierten Diamantpartikel mit Metall oder Metalllegierungen, welche 
zur Ausbildung einer nicht leitenden Oxidschicht befahigt sind, gemischt und 
gepresst, wobei ein Pressteil, gegebenenfalls mit Tragerplatte erstellt wird, welcher 
die dotierten Diamantpartikel in einer oder mehreren Schichten eingeschlossen, 
enthalt (Anspruch 17). Es wird somit eine Elektrode mit mehreren Schichten von 
dotierten Diamantpartikeln hergestellt, sodass auch bei einer etwaigen Abnutzung 
der Elektrode deren FunktionsfShigkeit voll erhalten bleibt. 

Eine noch weitere Variante des Verfahrens gemaB Anspruch 13 besteht darin, die 
dotierten Diamantpartikel auf Tragermaterialien zu sintern (Anspruch 18). Der Vorteil 
dieses Verfahrens liegt in der Herstellung einer besonders stabilen Verbindung der 
Diamantpartikel mit dem Tragermaterial. 

Bei einem weiteren Verfahren werden die Metalle bzw. Metalllegierungen aus der 
Gasphase abgeschieden (Anspruch 19). 

Als Ausgangsmaterial fur die Einbettungsschicht kdnnen gemaB Anspruch 20 
niedrig schmelzende Materialien, beispielsweise Magnesium oder eine 
Magnesiumlegierung verwendet werden, welche auf einer insbesondere 
metallischen Tragerschicht mit einem hoheren Schmelzpunkt aufgeschmolzen 
werden, wobei das Diamantpulver bereits mit dem Pulver der Legierung vermengt 
ist oder anschlieBend auf das noch flussige Metall aufgebracht wird und schlieBlich 
abgekuhlt wird. 

Eine noch andere Variante des Verfahrens gemaB Anspruch 13 sieht vor, dass ein 
Metall oder eine Metalllegierung mit Diamantpulver galvanisch abgeschieden wird, 
wobei eine wassrige Losung oder eine Salzschmelze verwendet wird, in welcher 
das Diamantpulver durch Ruhren oder dergleichen in Suspension gehalten wird und 
in das abgeschiedene Metall eingelagert wird (Anspruch 21). 
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GemaB Anspaich 22 lassen sich die nach diesen Verfahren hergestellten 
Diamantelektroden als Ausgangsprodukt fur eine weitere Abscheidung von 
dotiertem Diamant mit gangigen Verfahren, insbesondere CVD- und PVD- 
Verfahren, verwenden. 

Fur die Einbettungsschicht bzw. das Tragermaterial konnen leitfahige Metalle Oder 
Metalllegierungen verwendet werden, die zumindest teilweise aus zumindest einem 
zur Ausbildung nicht leitender Oxide fahigen Element besteht, wie Magnesium, 
Aluminium, Titan, Yttrium, Zirkon, Hafnium, Tantal, Vanadium Oder Zink (Anspruch 
23). 

Bei den erfindungsgemaften Verfahren werden die zwischen den Diamantpartikeln 
f rei bleibenden Metallflachen bzw. -stellen passiviert (Anspruch 24). Auf diese 
Weise wird sichergestellt, dass die Leitfahigkeit der Diamantpartikeln gr6(ler ist als 
jene des Einbettungsmaterials. 

Die Passivierung erfolgt insbesondere durch die Erzeugung einer Oxidschicht 
mittels anodischer oder chemischer Oxidation (Anspruch 25). 

Dabei kann die anodische Oxidation durch Gleichstrom, gepulsten Gleichstrom oder 
Wechselstrom mit uberwiegender anodischer Phasendauer durchgefuhrt werden 
(Anspruch 26). Am Einfachsten ist es, Gleichstrom zu verwenden. Gepulster 
Gleichstrom ermoglicht durch die Pausen, in denen Diffusion aber keine Reaktion 
stattfindet, eine verbesserte Anlieferung von Peroxidbildnern (Sulfat, Borat), und 
somit eine vollstandige Oxidation. Beim Einsatz von Wechselstrom wird die 
anodische Phase durch eine kurze kathodische Phase unterbrochen, wodurch es 
zur ZerstSrung der Oxidationsmittel kommt. In der nachsten anodischen Phase 
werden diese neu gebildet. Dadurch kann verhindert werden, dass Oxidationsmittel 
tief in Poren eindringen, und eine zu tiefe Oxidation stattfindet. Es kann also eine 
definierte Schichtdicke oxidiert werden ohne die darunter liegenden Schichten in 
Mitleidenschaft zu Ziehen. 



Zur Durchfuhrung der anodischen Oxidation werden insbesondere wassrige 
Losungen verwendet, welche in Kombination Borat- Sulfat-, Phosphat- un 
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Fluoridionen enthalten (Anspruch 27). Derart lassen sich besonders verschleift- und 
korrosionsbestandige Schutzschichten bzw. Oxidationsschichten erzeugen. 

Bei einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsvariante des Verfahrens werden die 
5 Oxidationslosungen gepuffert (Anspruch 28). Dies verhindert, dass die Losungen 
basisch werden und anstelle von Oxiden auch Hydroxide, die wasserloslich sind, 
entstehen. 

Die Poren der Oxidschicht konnen zusatzlich versiegelt werden (Anspruch 29). Dies 
10 erhoht die mechanische Festigkeit und verbessert die Isolationseigenschaften. 
Dabei kommt insbesondere in Frage, die Oberflache der Oxidschicht mit einem 
wassrigen Silikat nachzubehandeln, welches an kohlendioxidreicher Luft 
ausgehartet wird (Anspruch 30). 

15 Alternativ dazu lasst sich eine Versiegelung auch dadurch erreichen, dass die 

Oberflache durch Eindringen von gelosten Metallsalzen mit Oder ohne angelegtem 
Potential, in eine Schicht mit keramischen Eigenschaften umgewandelt wird 
(Anspruch 31). Eine derartige Behandlung der Oberflache kann auch vor einer 
Silikatbehandlung erfolgen. Dabei konnen in einem anschlieSenden Sinterprozess 

20 die keramischen Eigenschaften noch weiter verbessert werden. Der Begriff 
keramische Eigenschaften bezieht sich auf die entstehenden stabilen 
Kristallstrukturen. Der Sinterprozess wird nach der Einbringung der zusatzlichen 
Metalle in der Oxidschicht ausgefiihrt, wobei das Material Qber eine langere Zeit, 
beispielsweise Qber mehrere Stunden, auf einer Temperatur urn den Schmelzpunkt 

25 der eingesetzten Legierung gehalten wird. Die erhflhte Temperatur bewirkt eine 
Mobilitat der Molekule, welche die Ausbildung von stabileren Modifikationen 
ermoglicht. Die Dichte, die mechanische Festigkeit und die thermische Stabilitat der 
Schicht konnen so verbessert werden. 

30 Eine weitere erfindungsgemaSe Variante des Verfahrens gemaB Anspruch 13 
besteht darin, dass die dotierten Diamantpartikel in die Oberflache von 
beschichteten Tragermaterialien, insbesondere mit Teflon beschichteten, 
eingebracht werden (Anspruch 32). Durch die Teflonschicht konnen die bei der 
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Verwendung der Elektrode entstehenden Gase sehr leicht von der Oberflache der 
Elektrode gelost werden. 

Derart hergestellte Diamantelektroden konnen insbesondere fiir die Herstellung von 
5 Gasen, insbesondere von Ozon und / oder Sauerstoff, verwendet werden (Anspruch 
33). 

Bei den erfindungsgemaBen Verfahren lassen sich Diamantpulver verschiedenster 
KorngroBe und aus verschiedenen Erzeugungsprozessen zu Elektroden 
10 verarbeiten. Von besonderem Vorteil ist es dabei, leitfahiges Diamantpulver zu 
verwenden, welches eine KorngroBe von 1 bis 700 jmi, insbesondere bis zu 200 
fjim aufweist. Die Dotierung wird vorzugsweise mit Bor, Phospohr oder Stickstoff 
durchgefuhrt (AnsprQche 34 bis 36). 

15 Weitere Merkmale, Vorteile und Einzelheiten der Erfindung werden nun anhand der 
Zeichnung, deren einzige Figur schematisch einen Querschnitt durch eine 
erfindungsgemafc ausgefQhrte Elektrode darstellt, naher beschrieben. 

Die in der Zeichnungsfigur gezeigte schematische AusfQhrungsform einer gemSli 
20 der Erfindung ausgefuhrten Elektrode 1 umfasst eine Schicht 2 aus einem 

Tragermaterial, eine metallische Einbettungsschicht 3 fQr Diamantpartikel 5, die 
nach aulSen die Schicht 3 Qberragen, sowie eine die Einbettungsschicht 3 zwischen 
den einzelnen Diamantpartikeln 5 passivierende und versiegelnde Oxidschicht 4. 

25 Als Material fur die TrSgerschicht 2 wird insbesondere ein mechanisch 
entsprechend stabiles Material eingesetzt, welches bevorzugt auch zur 
Kontaktierung der Elektrode verwendet werden kann. Bei der gezeigten einseitigen 
Beschichtung des Tragermaterials wird vorzugsweise ein Material verwendet, 
welches eine nicht leitende Oxidschicht ausbilden kann. Ein typisches und 

30 besonders geeignetes Material ist beispielsweise Titanblech. Die Einbettungsschicht 
3 besteht aus einem oxidbildenden Metall oder einer oxidbildenden Metalllegierung. 
Besonders geeignet for die Einbettungsschicht sind insbesondere 
Magnesiumlegierungen, aber auch Legierungen die zumindest teilweise aus 
Elementen bestehen, die zur Ausbildung nicht leitender Oxide befahigt sind, wie 
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zwischen den teilweise eingebetteten Diamantpartikeln 5 vorgesehene und 
erforderliche Oxidschicht 4 kann mittels anodischer oder chemischer Oxidation der 
Einbettungsschicht 3 erzeugt werden. Bei einer etwaigen mechanischen Verletzung 
der Elektrode ist diese Oxidschicht, anodisch gepolt, selbst regenerierend. 

5 

Zur Herstellung einer erfindungsgemaB aufgebauten Elektrode 1 wird ein leitfahiges 
Diamantpulver, beispielsweise ein mit Bor, Phosphor oder Stickstoff dotiertes 
Diamantpulver verwendet. Das leitfahige Diamantpulver ist dabei nicht Gegenstand 
der Erfindung. hier kann auf industriell hergestelltes Diamantpulver zuriick gegriffen 
10 werden. Zur Einbettung des Diamantpulvers in das leitfahige Material, zur Bildung 
der Einbettungsschicht 3 kommen verschiedene Verfahren in Frage. 

So konnen beispielsweise die Diamantpartikel direkt in ein Tragermaterial, welche 
zumindest ein Element enthalt, das zur Ausbildung einer nicht leitenden Oxidschicht 
15 fahig ist, durch mechanische Krafte und / oder Temperatur eingebracht werden. 
Diese Verfahren nutzt die extreme Harte der dotierten Diamantpartikel. Dabei 
konnen die dotierten Diamantpartikel in die Oberflache des Tragermaterials 
eingepresst oder eingewalzt werden. 

20 Bei einem anderen, ahnlichen Verfahren, werden die dotierten Diamantpartikel 

durch Aufbringen von Energie in Fluiden, beispielsweise in Luft, Wasser bzw. einem 
Luftfluidstrom und dergleichen, beschleunigt, urn sie dann mit hoher 
Geschwindigkeit auf das Tragermaterial aufprallen zu lassen und in die Oberflache 
einzubringen. 

25 

Ein weiteres zur Herstellung erfindungsgemaB ausgefuhrter Elektroden gut 
geeignetes Verfahren besteht darin, dass Metall oder Metalllegierungen, welche zur 
Ausbildung einer nicht leitenden Oxidschicht befahigt sind, mit den dotierten 
Diamantpartikeln gemischt und anschlieBend gepresst werden, sodass ein Pressteil, 
30 welches gegebenenfalls auf eine Tragerplatte aufgebracht wird, entsteht und 

welches die Diamantpartikel in einer oder mehreren Schichten eingebettet enthalt. 
Derartige AusfOhrungen haben den Vorteil, dass bei AbnQtzung sukzessive neue 
Schichten von Diamantpartikeln an die Oberflache kommen, sodass sich die 
Elektrodenoberflache quasi erneuern kann. 
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Eine weitere, zur Herstellung erfindungsgemafc ausgefuhrter Elektroden gut 
geeignete Methode besteht darin, dass die dotierten Diamantpartikel ein 
Tragermaterial gesintert werden. 

5 

Eine noch andere, zur Herstellung erfindungsgemaB ausgefuhrter Elektroden gut 
geeignete Methode, die Metalle bzw. Metalllegierungen aufzubringen, besteht in der 
Abscheidung dieser aus einer gesSttigten Gasphase. Bei diesem Verfahren wird 
beispielsweise ein Tragermaterial gekuhlt und in eine insbesondere sauerstofffreie 
10 Atmosphare (Vakuum) eingebracht. FIQssiges Metal) bzw. flQssige 

Metalllegierungen befinden sich in der Sublimationskammer. Je nach Metall bzw. 
Metalllegierung wird die Kammer beispielsweise auf 100 bis 1500° C geheizt. Durch 
die direkte Abkuhlung der Gasphase am Tragermaterial erfolgt die Abescheidung, 
wobei die dotierten Diamantpartikel eingeschlossen werden. 

15 

Niedrigschmelzende Ausgangsmaterialien fur die Einbettungsschicht 3, 
beispielsweise Magnesium und Magnesiumslegierungen, konnen direkt, 
insbesondere auf ein metallisches Tragermaterial mit einen hSheren Schmelzpunkt, 
beispielsweise Titanblech, aufgeschmolzen werden. Dies erfolgt unter einer Argon - 
20 Schutzatmosphare und gegebenenfalls unter herabgesetzten Druck. Das 
Diamantpulver wird auf das verflussigte Metall aufgebracht, beispielsweise 
aufgestreut und abgekQhlt. 

Eine andere M6glichkeit der Einbettung des Diamantpulvers und Bildung der 
25 Einbettungsschicht 3 besteht in der galvanischen Coabschneidung eines Metalls 
bzw. einer Metalllegierung mit Diamantpulver aus wassriger Losung, beispielsweise 
einer Zinklosung oder aus einer Salzschmelze, beispielsweise Titan aus einer 
Alkalisalzschmelze. Das Diamantpulver wird dabei durch RQhren in Suspension 
gehalten und dadurch quasi zufallig in das abgeschiedene Metall eingebettet. 

30 

Die gemaft obigen Verfahren hergestellten Diamantelektroden lassen sich zudem 
als Ausgangsprodukt fQr eine weitere Abscheidung von dotieren Diamanten mit 
gangigen Verfahren, insbesondere CVD- und PVD - Verfahren verwenden. 
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Die zwischen den einzelnen Diamantpartikeln 5 bestehen bleibenden Stellen sind 
Stellen mit blanken MetalloberflSchen der Einbettungsschicht 3, die mit der Losung 
reagieren wOrden. Sie werden daher passiviert, sodass der Stromstransport 
ausschlieBlich oder Qberwiegend durch die Diamantpartikel 5 erfolgt. FQr den 
5 Oxidationsprozess kann ein wassriges Elektrolytbad verwendet werden, welches 
entsprechende Oxidationsmittel bzw. Peroxydbildner enthalt. Besteht oder enthalt 
die Einbettungsschicht 3 Magnesium, so kann zur Erzeugung einer besonders 
korrosions- und verschleiBbestandigen Schutzschicht durch anodische Oxidation ein 
Elektrolytbad verwendet werden, welches gemaS der EP-B1-0 333 048 10 bis 80 g 

10 pro Liter Borat- oder Sulfationen, 10 bis 70 g pro Liter Phosphationen und 5 bis 35 g 
pro Liter Fluoridionen und weniger als 100 g pro Liter Alkaliionen enthalt und 
welches auf einen PH-Wert von 5 bis 1 1 , vorzugsweise 7 bis 9, eingestellt ist Dabei 
wird mit Gleichstrom bei steigender Spannung bis 400 Volt gearbeitet und der 
Gleichstrom kurzzeitig unterbrochen oder gegengepolt. BezQglich weiterer Details 

15 zur DurchfQhrung dieses bekannten Verfahrens wird auf die erwahnte Patentschrift 
verwiesen. 

Weitere Anionen und / oder Kationen, welche die Ausbildung von dichten 
keramischen Schichten fordern, wie beispielsweise Aluminiumsalze konnen 
20 wahrend des Oxidationsprozesses in die sich bildende Oxidschicht eingebaut 

werden. Insbesondere solche Salze finden Verwendung, durch die die mechanische 
Festigkeit und die Isolationseigenschaften verbessert werden. Altemativ zur 
anodischen Oxidation ist auch eine chemische Oxidation moglich. 

25 Die mechanische Festigkeit und / oder die Isolationseigenschaften k6nnen durch 
eine Versiegelung der Oxidschicht, etwa mittels wassriger Alkaiisilikatlosungen, 
welche mit Kohlendioxid als schwacher Saure in den Poren ausfallt, verbessert 
werden. Die AushSrtung kann in kohlendioxidreicher Luft erfolgen. Vorab oder 
alternativ kann die gesamte Oberflache der Elektrode durch Einbringen von 

30 gelosten Metallsalzen, wie beispielsweise Aluminiumsalzen, mit oder ohne 

angelegtem Potential in eine Schicht mit keramischen Eigenschaften umgewandelt 
werden. Durch einen anschlieBenden Sinterprozess konnen die keramischen 
Eigenschaften noch weiter verbessert werden. 
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Eine typische Ausformung der Isolierschicht entspricht einer technischen Keramik 
wle Cordierit (Mg2Al4Si 2 0 12 ). Cordierit ist ein Aluminium-Magnesium-Silikat, auf 
dessen Basis die Werkstoffgruppen C 410 sowie C 51 1, C 512, und C 520 
aufbauen. Sie zeichnen sich durch besonders niedrige Warmedehnung und damit 
5 verbunden durch eine sehr hohe Temperaturwechselbestandigkeit aus. Diese 
Eigenschaften werden fur die bekanntesten Anwendungen ats Automobil- 
Katalysatortrager und als hochwertiges feuerfestes Haushaltsgeschirr genutzt. 
Weitere Ausformungen lehnen sich an keramische Techniken an, welche auf der 
Verwendung von Sinterkorund (Al 2 0 3 ) oder Yttriumoxid (Y 2 0 3 ) basieren an. Im 
10 Sinne der chemischen Stabilitat der Elektroden in verschiedenen Medien konnen die 
Keramiken auf den jeweiligen Anwendungszweck durch spezielle 
Elementzusammensetzungen zugeschnitten werden. 

Eine Versiegelung der Oxidschicht lasst sich auch dadurch erreichen, dass auf die 
15 Oberflache aufdampfbare Elemente aufgebracht werden, insbesondere solche, 
welche zur Ausbildung einer nicht leitenden Oxidschicht geeignet sind. 

Alternativ dazu lasst sich eine Versiegelung durch ein anschlieSendes CVD- oder 
PVD - Verfahren erreichen, wobei eine zusatzliche Schicht an dotierten 

20 Diamantpartikeln auf die in die Oberflache eingebrachten dotierten Diamantpartikeln 
aufgebracht wird. Die bei den bislang Oblichen Methoden zur Herstellung von 
Diamantelektroden bekannten Probleme mit Carbidbildung der Unterlage werden 
hier weitgehend vermieden. Die Beschichtungsdauer sowie der damit verbundene 
Energiebedarf verringern sich durch die Verwendung von Elektroden, welche nach 

25 erfindungsgema&en Verfahren hergestellt sind, drastisch. 

Da es sich bei den fOr die Einbettungsschicht eingesetzten Materialen zumindest 
teilweise urn Metalle handelt, die zur Ausbildung einer nicht leitenden Oxidschicht 
befahigt sind, ist bei mechanischen Verletzungen der Elektrodenoberflache ein 
30 gewisser Selbstheilungseffekt moglich. Dies ist vor allem dann gunstig, wenn die 
Elektrode in der Anwendung als Anode geschalten ist, wie es bei der anodischen 
Oxidation bzw. der Trinkwasserdesinfektion der Fall ware. 
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Es sind auch Verfahren zur Herstellung erfindungsgemalier Diamantelektroden 
moglich, die keine nachtragliche Passivierung der Oberflachen erfordern. Dies ist 
beispielsweise dann der Fall, wenn die dotieren Diamantpartikel in die Oberflache 
von entsprechend beschichteten Tragermaterialien, beispielsweise mit Teflon 
5 beschichteten, eingebracht werden. Derart hergestellt Diamantelektroden sind 
insbesondere fur die Herstellung von Gasen, insbesondere von Ozon und / Oder 
Sauerstoff, gut geeignet. 



10 



SchlielSlich sei noch erwahnt, dass keine Tragerschicht vorgesehen sein muss. Falls 
eine vorgesehen ist, kann diese auch beidseitig mit einer Einbettungsschicht mit 
Diamantpartikeln versehen werden. 
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5 PATENTANSPRGCHE 



10 1 . Diamantelektrode mit synthetisch hergestellten, elektrisch leitfahigen (dotierten) 
Diamanten, 

dadurch gekennzeichnet, 

dass sie in die Oberflache einer Metall- oder Metalllegierungsschicht 
eingebettete Diamantpartikel (5) aufweist, die eine leitfahige Verbindung zum 
15 Metall bzw. der Metalllegieaing herstellen. 

2. Diamantelektrode nach Anspmch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die an der 
Oberflache der Elektrode zwischen den Diamantpartikeln (5) verbleibenden 
Stellen mit einer nicht leitenden Oxidschicht (4) versehen und derart passiviert 

20 sind. 

3. Diamantelektrode nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass die nicht 
leitende Oxidschicht (4) mit einer Versiegelungsschicht, beispielsweise einer 
Silikatschicht, bedeckt ist. 

25 

4. Diamantelektrode nach einem der AnsprQche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, 
dass die Einbettungsschicht (3) auf eine Schicht aus Tragermaterial (2) 
aufgebracht ist. 

30 5. Diamantelektrode nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass die Schicht 
aus Tragermaterial (2) aus durch Oxide passivierten Metallen oder 
Metalllegierungen, insbesondere aus Titan, Aluminium oder aus Legierungen 
dieser Metalle, besteht. 
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6. Diamantelektrode nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass die Schicht 
aus Tragermaterial (2) auf ihrer Ruckseite isoliert ist. 

7. Diamantelektrode nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass die Schicht 
5 aus Tragermaterial (2) beidseitig mit einer eingebettete Diamantpartikel 

aufweisenden Diamantschicht versehen ist 

8. Diamantetektrode nach einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, 
dass die Einbettungsschicht (3) zumindest teilweise aus Elementen, die zur 

10 Ausbildung nicht leitender Oxide fahig sind, besteht. 

9. Diamantelektrode nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Einbettungsschicht (3) zumindest ein Metall aus der Gruppe Magnesium, 
Aluminium, Titan, Yttrium, Zirkonium, Hafnium, Tantal, Vanadium und Zink 

15 enthalt. 

10. Diamantelektrode nach einem der Anspruche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, 
dass die in die Oberflache der Einbettungsschicht (3) eingebetteten 
Diamantpartikel (5) insbesondere mit Bor, Phosphor oder Stickstoff dotiert sind. 

20 

11. Diamantelektrode nach einem der Ansprilche 1 bis 10, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Korngrolie der Diamantpartikel (5) zwischen 1 bis 
700 jjum, insbesondere bis zu 200 jjum , betragt. 

25 12. Diamantelektrode nach einem der AnsprQche 1 bis 11, dadurch 

gekennzeichnet, dass die KorngroBe der eingebetteten Diamantpartikel (5) im 
Wesentlichen ubereinstimmt. 

13. Verfahren zur Herstellung einer Diamantelektrode, 
30 dadurch gekennzeichnet, 

dass ein Pulver aus dotierten, elektrisch leitfahigen, synthetisch hergestellten 
Diamanten zumindest in die Oberflache eines Metalls Oder einer 
Metalllegierung derart eingebettet wird, dass eine leitfahige Verbindung 
zwischen dem Metall bzw. der Metalllegierung und den Diamantpartikeln (5) 
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entsteht. 

14. Verfahren nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, dass die dotierten 
Diamantpartikel direkt in ein Tragermaterial, welches zumindest ein Element 

5 enthalt, das zur Ausbildung einer nicht leitenden Oxidschicht fahig ist, durch 

mechanische Krafte und/oder Temperatur eingebracht werden. 

15. Verfahren nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, dass die dotierten 
Diamantpartikel in die Oberflache des Tragermaterials eingepresst oder 

1 0 eingewalzt werden. 

16. Verfahren nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, dass die dotierten 
Diamantpartikel in Fluiden beschieunigt werden und somit beim Aufprall in die 
Oberflache eingebracht werden. 

15 

17. Verfahren nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, dass die dotierten 
Diamantpartikel mit Pulvern von Metallen oder Metalllegierungen, welche zur 
Ausbildung einer nicht leitenden Oxidschicht befahigt sind, gemischt und 
gepresst werden, sodass eine Pressteil, gegebenenfalls mit Tragerplatte, 

20 entsteht, wetcher die Diamantpartikel in einer oder mehreren Schichten 

eingebettet enthalt. 

18. Verfahren nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, dass die dotierten 
Diamantpartikel auf ein Tragermaterial gesintert werden. 

25 

19. Verfahren nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, dass die Metalle bzw. 
Metalllegierungen aus der Gasphase abgeschieden werden. 

20. Verfahren nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, dass als 

30 Ausgangsmaterial for die Einbettungsschicht (3) niedrigschmelzende 

Materialien, beispielsweise Magnesium oder eine Magnesiumslegierung, 
verwendet werden, welche auf einer insbesondere metallischen TrSgerschicht 
(2) mit einem hoheren Schmelzpunkt aufgeschmolzen werden, wobei das 
Diamantpulver bereits mit dem Pulver der Legierung vermengt ist oder 
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anschlieSend auf das noch flussige Metall aufgebracht wird und schlieSlich 
abgekQhlt wird. 

21. Verfahren nach Anspnjch 13, dadurch gekennzeichnet, dass ein Metall oder 
5 eine Metalllegierung mit Diamantpulver galvanisch abgeschieden wird, wobei 

eine wassrige Losung oder eine Salzschmelze verwendet wird, in welcher das 
Diamantpulver durch Ruhren oder dergleichen in Suspension gehalten wird und 
in das abgeschiedene Metall eingelagert wird. 

10 22. Verwendung der gemali zumindest einem der Anspruche 13 bis 21 

hergestellten Diamantelektrode als Ausgangsprodukt for eine weitere 
Abscheidung von dotierten Diamanten mit gangigen Verfahren, insbesondere 
CVD- und PVD-Verfahren. 

15 23. Verfahren nach einem der Anspruche 13 bis 21 , dadurch gekennzeichnet, dass 
fQr die Einbettungsschicht (3) bzw. das Tragermaterial leitfahige Metalle oder 
Metalllegierungen verwendet werden, die zumindest teilweise aus zumindest 
einem zur Ausbildung nicht leitender Oxide fahigen Elementen besteht, wie 
Magnesium, Aluminium, Titan, Yttrium, Zirkonium, Hafnium, Tantal, Vanadium 

20 oder Zink. 

24. Verfahren nach einem der Anspruche 13 bis 21 oder 23, dadurch 
gekennzeichnet, dass die zwischen den Diamantpartikeln (5) frei bleibenden 
MetallflSchen bzw. -stellen passiviert werden. 

25 

25. Verfahren nach Anspruch 24, dadurch gekennzeichnet, dass zur Passivierung 
eine Oxidschicht mittels anodischer oder chemischer Oxidation erzeugt wird. 

26. Verfahren nach Anspruch 25, dadurch gekennzeichnet, dass die anodische 
30 Oxidation durch Gleichstrom, gepulsten Gleichstrom oder Wechselstrom mit 

uberwiegender anodischer Phasendauer durchgefQhrt wird. 



27. Verfahren nach Anspruch 25 oder 26, dadurch gekennzeichnet, dass zur 
DurchfQhrung der anodischen Oxidation insbesondere wassrige Losungen 
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verwendet werden, welche in Kombination Borat-, Sulfat-, Phosphat-, und 
Fluoridionen enthalten. 

28. Verfahren nach einem der Anspruche 24 bis 27, dadurch gekennzeichnet, dass 
die Oxidationsldsungen gepuffert werden. 

29. Verfahren nach einem der Ansprilche 24 bis 28, dadurch gekennzeichnet, dass 
die Oxidschicht versiegelt wird. 

30. Verfahren nach Anspruch 29, dadurch gekennzeichnet, dass die Oxidschicht 
mit wassrigem Silikat hachbehandelt wird, welches an kohlendioxidreicher Luft 
ausgehartet wird. 

31 . Verfahren nach Anspruch 29, dadurch gekennzeichnet, dass die Oberflache 
durch Eindringen von gelosten Metallsalzen, mit oder ohne angelegtem 
Potential, in eine Schicht mit Eigenschaften einer technischen Keramik, wie 
Cordierit oder Sinterkorund, umgewandelt wird. 

32. Verfahren nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, dass die dotierten 
leitfahigen Diamantpartikel in die Oberflache von beschichteten 
Tragermaterialien, insbesondere mit Teflon beschichteten, eingebracht werden. 

33. Verwendung der nach dem Verfahren gemalJ Anspruch 32 hergestellten 
Diamantelektroden fur die Herstellung von Gasen, insbesondere von Ozon und 
/ oder Sauerstoff. 

34. Verfahren nach einem der Anspruche 13 bis 21 sowie 23 bis 32, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Partikel des Diamantpulvers eine KorngrSfte von 1 
bis 700 fj.m, insbesondere von bis zu 200 yjm, aufweisen. 

35. Verfahren nach einem der Anspruche 13 bis 21 sowie 23 bis 32 und 34, 
dadurch gekennzeichnet, dass die Partikel des Diamantpulvers mit Bor, 
Phosphor oder Stickstoff dotiert sind. 
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36. Verfahren nach einem der Anspriiche 13 bis 21 sowie 23 bis 32 und 34 oder 35, 
dadurch gekennzeichnet, dass die Partikel des Diamantpulvers zumindest im 
Wesentlichen ubereinstimmende KomgrdBen aufweisen. 
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